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SAZETAK
U ovom istrazivanju je koris¢ena hemijski aktivirana hidrocad iskoris¢enog supstrata gljiva
radi ispitivanja njegove potencijalne primene kao sorbenta, u cilju uklanjanja Pb*" iz vodenih
rastvora. Hidrocad je pripremana u hidrotermalnom reaktoru na temperaturi od 200°C, a nakon
toga hemijski modifikovana pomoéu CaCl,. Strukturna analiza iskoris¢enog supstrata i
modifikovane hidrocadi vrSena je pomoc¢u SEM analize. Na osnovu ove analize je uoceno
povecanje poroznosti materijala nakon hidrotermalne karbonizacije. Povecanje adsorpcionog
kapaciteta modifikovane hidrocadi u odnosu na istkoriS¢eni supstrat se objasnjava formiranjem
pora na povrsini ugljeni¢nog materijala, ali i prisustvom CaCl,, koji moze imati znacajnu ulogu
prilikom uklanjanja Pb?" iz vodnih rastvora. Na osnovu dobijenih rezultata primeéeno je da se
tokom procesa adsorpcije oslobadaju joni Ca®" iz sorbenta, dok se na njihovo mesto vezuju joni
Pb?*. Rezultati su pokazali da se procesom hidrotermalne karbinizacije dobija novi, ekoloski
prihvatljiv materijal, koji se moze koristiti kao sorbent teskih metala u cilju pre¢is¢avanja otpadnih
voda.
Kljucéne rijeci: iskoris¢eni supstrat gljiva, hidrocad, fizicko-hemijska modifikacija, uklanjanje
Pb*".

UvOoD

Ubrzan rast populacije, industrijalizacije 1 poljoprivredne aktivnosti uticali su na zagadenje
vode teskim metalima (Cheng, Zhang, Guoa, Jiang, & Li, 2015). S obzirom da su teski metali vrlo
toksicni i nisu razgradivi, njihovo prisustvo u vodama ima negativne efekte na Zivotnu sredinu.
Elementi kao $to su Cu, Zn, Mn, Fe, Ni i Co smatraju se neophodnim za funkcionisanje zivih
organizama ali su toksi¢ni u vi$im koncentracijama, dok Cd, Hg, Ag, Se i Pb mogu biti izuzetno
toksi¢ni (Mohan, Singh, Sarswat, Steele, & Pittman, 2015). Olovo je jedan od najotrovnijih teskih
metala. Ovaj metal u prirodu najées$¢e dospeva putem otpadnih voda iz rudnika i flotacije, ali
takode i usled nekontrolisanog ispustanja otpadnih voda iz industrijskih postrojenja (Deng et al.,
2020). Olovo ispoljava toksi¢ne efekte na sve zive organizme. U ljudski organizam moze dospeti
putem ishrane, vode i vazduha. Ukoliko se nade u ljudskom organizmu, ovaj metal se vezuje za
crvena krvna zrnca i transportuje se u sve delove organizma narusavajuéi zdravlje coveka (Guyo,
Mhonyera, & Moyo, 2015). Sto se ti¢e vodene sredine, olovo najpre ima tendeciju da se veZe za
sediment, ali pri niskim pH vrednostima ima tendenciju da se akumulira u vodenim organizmima.
Kako bi se izbegli negativni uticaji teSkih metala na zdravlje zivih organizama, potrebno je
industrijske otpadne vode precistiti i reciklirati odgovaraju¢im metodama.

Poslednjih godina koriste se razne konvencionalne metode preci§¢avanja otpadnih voda, kao
Sto su: talozenje, razmena jona, adsorpcija, elektrohemijski procesi i membranski procesi (Elaigwu,
Rocher, Kyriakou, & Greenway, 2014). Adsorpcija u odnosu na druge metode je najceSce
koriS¢ena metoda jer se pokazala kao efikasna, ekoloski prihvatljiva i ekonomicna (Xu et al.,
2013). Poslednjih godina akcenat je stavljen na upotrebu otpadne biomase u svrhu uklanjanja
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teskih metala iz vodene sredine. Biosorbenti su naj¢es¢e nusproizvodi poljoprivrede, koji su lako
dostupni. KarakteriSe ih visoka efikasnost i sposobnosti uklanjanja organskih i neorganskih
zagadivaca iz vodene sredine. U poslednje vreme istrazivaci su otisli korak dalje i sinetisali novi
ekoloski prihvatljiv ugljeni¢ni materijal, hidrocad, koji se dobija hidrotermlnom karbonizacijom.
Petrovic¢ i sar. (2016) navode da hidrocad ima znatno ve¢i adsorpcioni kapacitet od sirove biomase,
Sto se objasnjava prisustvom kisonic¢nih funkcionalnih grupa i ve€om poroznom strukturom.

Hidrotermalna karbonizacija (HTC) je termohemijska metoda koja moze konvertovati
razli¢ite vrste organskih otpadnih materijala u funkcionalne proizvode sa minimalnim zagadenjem
zivotne sredine (Danso-Boateng et al., 2013). HTC se odvija u vodi kao reakcionom medijumu, na
temperaturama (180-260 °C) i autogenom pritisku (Funke & Ziegler, 2010). Glavni proizvodi
HTC-a su: hidro¢ad i procesna voda. Na stepen karbonizacije otpadnih organskih materija uticu
procesni parametri kao Sto su pritisak, temperatura, reakciono vreme i odnos biomase i vode
(Tondl, Hammere, Pfeifer, Pum, 2020). Do sada HTC je razmatrana u razne svrhe, kao $to su
kataliza, adsorpcija, gorivo, elektrohemija, nanostrukturni materijali itd.

Petrovié¢ i sar. (2016) su ispitvali proces uklananja jona Pb*" iz vodenog rastvora pomoéu
hidro¢adi koja je hemijski modifikovana KOH. Otkrili su da KOH modifikovana hidro¢ad
pokazuje adsorpcioni kapacitet Pb>* od 137 mg g™'.

U ovom istrazivanju bice prikazana hidrotermalna konverzija iskori§¢enog supstrata gljiva u
cilju dobijanja potencijalnog sorbenta za uklanjanje jona Pb?’, zatim e se izvrsiti hemijska
modifikacija pomocu CaCl, radi poboljsanja adsorpcionog kapaciteta dobijene cadi. Takode, vrSice
se strukturna karakterizacija iskori§¢enog supstrata gljiva, hidrocadi i hemijski mopdifikovane
hidrocadi SEM analizom, kako bi se utvrdila veza izmedu strukturnih promena koriséenog
materijala nakon karbonizacije i dobijenih adsorpcionih kapaciteta.

MATERIJAL I METODE RADA
Materijal

Iskorisc¢eni supstrat gljiva (SMS) je dobijen od lokalne industrije za gajenje gljiva u blizini
Beograda. Supstrat je sacinjen od slede¢ih komponenata: pSeni¢ne slame, konjskog stajnjaka i
gipsa.

Priprema uzorka

HTC je vrsena u autoklavu, ¢ija je zapremine 250 ml (Carl Roth, Model II), na temperaturi od
200 °C sa rekcionim vremenom od 1 h. Smesa za HTC je napravljena tako §to je 10 g iskori§¢enog
supstrata gljiva pomesano sa 150 ml dejonizovane vode, zatim je odrzavan na temperaturi od
200°C 60 min, a potom hladen do sobne temperature. Na kraju je dobijena hidro¢ad (HC) koja je
ispirana dejonizovanom vodom i susena 24 h na 105°C.

Hemijska modifikacija hidrocadi

Hemijska modifikacija dobijene hidrocadi je vrSena pomocu 20 % CaCl, tako Sto je 24 g
hidro¢adi mesano tokom 3 h sa 300 mL 20 % CaCl, rastvora. Smesa hidrocadi i rastvora soli je
filtrirana i susena na 60 °C tokom 24 h. Aktivirana hidrocad je obeleZena kao Ca-HC.

Karakterizacija

Ispitivanje povrSinske morfologije materijala pre i nakon karbonizacije izvrSeno je metodom
skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM). Uzorci su pre analize napareni tankim provodnim
slojem zlata. Ispitivani uzorci su snimani na SEM uredaju tipa JEOL JSM-6610.

Adsorpcioni eksperiment

Osnovni rastvori od 100 i 200 mg L' Pb*>" je pripremljen rastvaranjem Pb(NO;). Za
adsorpcioni eksperiment, 0,050 g hidrocadi (HC) i hemijski modifikovane hidrocadi (Ca-HC) je
pomesano sa 50 mL Pb** rastvora. Uzorci su muékani 120 min, pri brzini od 250 ob min™!. Nakon
toga je smeSa filtrirana. Sadrzaj Pb?" u filtartu odredivan je atomskom apsorpcionom
spektroskopijom (Perkin Elmer, AAS Analyst 300).
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Adsorpcioni kapacitet Q (mg g™!) izra¢unat je prema slede¢oj formuli:

_ -3V
Q ™
gde je V, zapremina rastvora Pb?’, m je koli¢ina adsorbenta (g); Coi Ce su podetne i ravnoteZne
koncentracije Pb*" jona (mg L™).

Jonska izmena

U cilju odredivanja jonske izmene, HC i Ca-HC su meSani 120 min (250 ob min) sa Pb**
rastvorom koncentracije od 100 mg L~!. Zatim je suspenzija filtrirana i koncentracija Ca>" je
odredivana je atomskom apsorpcionom spektroskopijom (Perkin Elmer, AAS Analyst 300).

REZULTATI I DISKUSIJA
SEM analiza

SEM analiza je koriS¢en za ispitivanje povrsinske morfologije SMS, HC i Ca-HC. Moze se
primetiti (Slika 1. (b)) da je na povrsini HC formirana sfera, §to poti¢e od degradacije celuloznih
vlakana tokom HTC procesa (Sevilla, Macia-Agullo, & Fuertes, 2011). Doatno, uo¢eno je sa Slike
1. (b, ¢) da HC i Ca-HC pokazuju poroznu strukturu, sa neorganizovanim strukturnim pukotinama.
Kako navode Petrovi¢ i sar. (2016), formiranje pora na povrsini hidro¢adi moze biti korisno
ukoliko se ovaj materijal koristi kao sorbent teSkih metala iz vodenih rastvora, zato $to pore
olakSavaju unutrasnju difuziju jona metala iz vodenih ratvora.

Slika 1. SEM mikrografije uzoraka SMS (a), HC (b) i Ca-HC (c).
Figure 1 SEM micrograph of samples SMS (a) HC (b) and Ca-HC (c).

Adsorpcija teskih metala iz vodenih rastvora

Rezultati prikazani u Tabeli 1. pokazuju da Ca-HC ima vedi afinitet ka uklanjanju jona Pb**
iz vodenih rastvora od Ca-HC. Povecéanje adsorpcionog kapacitet moze biti direktno povezano sa
hemijskom modifikacijom hidrocadi, kao i obiljem pora na povrsini ispitivanog materijala. Znacaj
hemijske modifikacije hidro¢adi je potvrden i odredivanjem koncentracije jona Ca?" pre i nakon
adsorpcije jona Pb**. Odnosno, koncentracija Ca>* za HC je iznosila pre adsorpcije jona Pb** 0,7
mg L', dok je nakon adsorpcije njegova koncentracija u vodenom rastvoru bila 2,8 mg L. Sa
druge strane, kod Ca-HC je uo&ena zna¢ajno veéa koncentracije Ca>* nakon adsorpcije od 16.5 mg
L', dok je pre adsorpcije ta vrednos bila 3,2 mg L. Ovi rezultati pokazuju da je tokom adsorpcije
doslo do jonske izmene, odnosno da se joni Ca?" oslobadaju iz sorbenta i na njihovo mesto vezuju
Pb*". Intezivnija jonska izmena se odigrala u uzorku Ca-HC, §to je potvdeno ve¢om vredno3éu
adsorpcionog kapaciteta. Pored toga, uocava se (Tabela 1.) da sa porastom pocetne koncentracije
jona Pb*" raste adsorpcioni kapacitet ispitivanih materijala.
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Tabela 1. Adsorpcioni kapaciteti HC i Ca-HC.
Table 1. Adsorption capacity of HC and Ca-HC.

Co (Pb** C. (Pb**
Uzorak (m(g L-‘)) (m(g L-‘)) (mgQg‘)
HC 100,0 10,0 90,0
200,0 200,0 110,0
Ca-HC 100,0 3,00 97,00
200,0 50,00 150,0
ZAKLJUCCI

Na osnovu preliminarnih istrazivanja, SEM analiza je pokazala da je HTC proces znacajno
promenio strukturu iskori§¢enog supstrata gljiva. Uoceno je da se na povrSini hidrocadi formirao
veliki broj pora, koje su znacajno olakSale unutra$nju difuziju jona Pb2+ iz ispitivanih vodenih
rastvora. Takode je pokazano da je modifikacija pomocu CaCl2 doprinela povecanju adsorpcionog
kapaciteta. Doslo je do intezivnije izmene jona Ca2+ sa povrSine Ca-HC sorbenta sa jonima Pb2+
iz rastvora u odnosu na HC. Moze se zakljuciti da je hemijski aktivirana hidrocad, novi
potencijalni ekoloski prihvatljiv sorbent za uklanjanje teskih metala iz otpadnih voda.
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ABSTRACT

In this study, the chemical activation hydrochar of the spent mushroom substrate was used to
examine its potential for application as a sorbent in order to remove Pb?* from aqueous solutions.
The hydrocar was prepared in a hydrothermal reactor at a temperature of 200 °C for a reaction time
of 1 h. It was then chemically modified with 20 % CacCl,. Structural analysis of spent mushroom
substrate and modified hydrochar was performed by SEM analysis. Based on this analysis, an
increase in the porosity of the material was observed after hydrothermal carbonization. Also, the
increase in the adsorption capacity of the modified hydrochar in relation to the spent mushroom
substrate can be explained by the formation of pores on the surface of the carbon material.
Respectively, based on the obtained results, it was noticed that during the adsorption process, Ca**
ions are released into the filtrate, while Pb?* ions occupy the binding sites. Preliminary results have
shown that the process of hydrothermal carbonization can synthesize a new, eco-friendly material,
which can be used as a sorbent of heavy metals for wastewater treatment.

Keywords: spent mushroom substrate; hydrochar; chemical modification; removal of Pb?".
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